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1.緒 言 
 近年、ナノメートルサイズの細孔を有する多
孔性膜を鋳型とした中空シリンダー構造のナ
ノチューブ(NT)の合成に注目が集まっている。
我々は、蛋白質とポリ-L-アミノ酸を多孔性ポリ
カーボネート(PC)膜の内孔で交互積層させる独
自の鋳型内交互積層法により、均一な蛋白質
NT を効率よく合成することに成功している 1)。
Layer-by-Layer 構造を有する蛋白質 NT の特徴
は、一次元内孔空間、管壁、外表面にそれぞれ
望みの機能を付与できる点にある。この NT に
蛋白質以外の機能物質を導入することができ
れば、NT の応用範囲はさらに広がると考えら
れる。本研究は、金ナノ粒子(AuNP)を階層成分
として含む新しい蛋白質 NT を合成し、その構
造と触媒活性を明らかにすることを目的とし
た。 
 
 
Fig. 1 Layer-by-Layer structure of protein nanotube 
containing gold nanoparticle as a layered wall component. 
 
 
2. 結果及び考察 
2.1 (PLA/AuNP-HSA)3 NT の合成 
 NT の合成は、正電荷成分としてポリ-L-アル
ギニン(PLA)、負電荷成分としてヒト血清アル
ブミン(HSA)と AuNPを用いて行った。AuNP(粒
径: 12.6 nm)はクエン酸還元法により合成し、そ
の UV-vis.吸収スペクトルには表面プラズモン
共鳴に基づく 520 nm の吸収が現れた。同等の
分子サイズを有する AuNP と HSA を混合した
水溶液([HSA]= 1.0 mg/mL, [AuNP]= 0.9 mg/mL)
を負電荷成分として NT合成に用いた。孔径 400 
nmの PC膜をテンプレートとし、そこへ正電荷
成分である PLA水溶液(1.0 mg/mL, pH 7.1)を通
過させ、純水で洗浄後、さらに負電荷成分であ
る AuNPと HSAの混合水溶液(pH 7.1)を通過さ
せ、再度純水で洗浄した。このサイクルを計 3
回行い、PLA と AuNP-HSA の交互積層膜を細
孔内に作成した。その後、テンプレートを溶解
除去し、沈殿物を凍結乾燥することで、
(PLA/AuNP-HSA)3 積層膜を赤紫色粉末として
得た。SEM観察では均一な中空シリンダー構造
が観測され、チューブの外径は 426 nm、管壁厚
は 65 nm、長さはテンプレートの厚みに依存し
て約 9 µmであった(Fig. 2A)。階層成分として
AuNP を含む蛋白質 NT の合成に初めて成功し
た。さらに TEM観察では、AuNPが HSA層に
均一に分布している様子がわかった(Fig. 2B)。
拡大してみると、最外層として AuNPを含まな
い PLA層の存在もはっきり見ることができた。
SEM EDXマッピングの結果から、Auが NT全
体に分布していることを確認した。 
 
 
Fig. 2 SEM (A) and TEM (B) images of (PLA/AuNP-HSA)3 
NT. 
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2.2 金ナノ粒子とアルブミンの相互作用 
 AuNPと HSAを混合すると、AuNPの表面プ
ラズモン共鳴に基づく吸収が 6 nm 赤方シフト
した。TEM 観察では HSA で被覆された AuNP
が観測され、その複合体の直径は 20 nmであっ
た。結合定数(K)は 1.25×109 M-1であり、AuNP
と HSA の結合は非常に強いことがわかった。
均一な NT が合成できるのは、AuNP の周囲に
HSAが静電的に結合し、AuNP-HSA複合体を作
っているためと考えられる。 
 
2.3 (PLA/AuNP-HSA)3NT の焼成 
 (PLA/AuNP-HSA)3 NTを 500℃、1 時間、加熱
処理すると、AuNP のみからなる AuNT が得ら
れた(Fig. 3)。興味深いことに、NTの中空管構
造は維持されたまま、外径は 195 nm、管壁厚は
47 nm、長さは 4 µmまで収縮した。焼成により
得られた NTの構造解析を EDX、IR、XPSスペ
クトル測定により行った。EDXスペクトルでは
C、N、O のピークが消失し、IR スペクトルで
は PLAや HSAに由来するアミド I、IIのピーク
なくなったことから、有機成分は完全に除去さ
れていると考えられる。さらに XPSスペクトル
測定から、焼成後の NT が Au のみによって構
成されていることを確認した。 
 
 
Fig. 3 Calcination of (PLA/AuNP-HSA)3NT to yield AuNT 
(O.D.: outer diameter, W.T.: wall thickness, T.L.: tube 
length). 
 
 
2.4 (PLA/AuNP-HSA)3NT の触媒活性 
 AuNP を階層成分として含むナノチューブを
触媒として、テトラヒドロホウ酸ナトリウムに
よる p-ニトロフェノール(p-NP)の還元反応を行
った。NTを超純水に分散させ([NT]= 100 µg/mL)、
p-NP とテトラヒドロホウ酸ナトリウムを添加
し、室温で撹拌すると、p-NPに基づく 400 nm
の吸収が時間経過とともに減少した(Fig. 4)。ま
た、生成物である p-アミノフェノールに基づく
300 nm の 吸 収 は 少 し ず つ 増 大 し た 。
(PLA/AuNP-HSA)3 NT は AuNT と比較して約 2
倍高い活性を示した。AuNPは HSAに覆われて
いるため、管壁内でも凝集することなく、高い
活性を発揮できるものと推察される。また、一
度測定を行った後に、使用した NT を遠心操作
により回収し、再度触媒活性を測定したところ、
(PLA/AuNP-HSA)3 NT については、複数回にわ
たって使用可能であることがわかった。 
 
Fig. 4 Time-dependence of decomposition ratio of p-NP. 
 
 
3. 結 言 
• 階層成分として金ナノ粒子を含むアルブミ
ンナノチューブの合成に成功した。 
• 金ナノ粒子とアルブミンが結合し、安定な複
合体を形成することで、均一なナノチューブ
が得られるものと考えられる。 
• (PLA/AuNP-HSA)3 NT を焼成(500℃、1hr)す
ることにより、金ナノ粒子のみからなるナノ
チューブが得られた。 
• (PLA/AuNP-HSA)3 NTは p-NPの還元反応に
おいて、高い触媒活性を示した。 
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